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したオイルショックが 1970 年代に 2 度発生し、世界経済に大きな打撃を与えている。 
そのような状況をふまえ、我が国では 2010 年に閣議決定されたエネルギー基本計画にお
いて、「準国産エネルギー」である原子力発電所を 2020 年までに 9 基、2030 年までに 14
基以上増設し、化石燃料以外のエネルギーによる発電量を 2030 年までに約 70%とするこ























































倍の空気層を通過した条件(Air Mass 1.5、一般的には AM1.5 と表記)の擬似太陽光を照射
した場合のバンドギャップと理論限界効率の関係(Figure 1.2)が算出されている[9]。図から、




















































発電コストは 2010 年時点で約 33.4~38.3 円/kWh であり、LNG 火力発電のおよそ 3~4 倍
と見積もられる[13]。更に、これまでの太陽光発電システムの価格及び耐久性の推移から、シ
リコン系太陽電池の発電コストは 2030 年までに 17 円/kWh までしか低減されないという
試算も報告されている[14]。加えて、太陽電池のライフサイクルにおいて投入されるエネル
ギーを生産されるエネルギーで回収するために要する期間（エネルギーペイバックタイム：










的に研究されている。代表的な化合物薄膜太陽電池の光吸収層材料として Cu(In, Ga) Se2 
(CIGS)、CdTe があるが、これらの材料は直接遷移型のバンドギャップを有するため非常に
高い光吸収係数を持ち、光吸収層の薄膜化が可能である[16]。それに伴い材料の使用量を大





ることが可能である。さらに、CIGS では Ga 濃度によりバンドギャップを 1.0~1.7 eV[17]に
制御でき、CdTe においても 1.44 eV[18]という最適値に近い値を持つことから、研究室レベ
ルで構成されたセルでそれぞれ 22.1%、22.3%という高い変換効率が報告されており[19, 20]、
商業化にも成功している。 
一方で、CIGS 及び CdTe は、In(地殻中に 0.049ppm)、Te(地殻中に 0.005ppm)という希
少元素を含んでおり[10]、大規模な普及に向けて資源量が課題となり得る。また、CIGS 及び






(CZTS)が注目を集めている。CZTS は、CIGS の希少元素 In, Ga を Zn 及び Sn で、Se を 
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[19]。CZTS は CIGS に類似した結晶構造を持つことから、CZTS においても気相法による製
膜で高効率な太陽電池が形成できることが期待された。しかしながら、CZTS においては
SnS が容易に昇華するため、CIGS の成膜温度(500～550°C)よりも遥かに低い温度で成膜
せざるをえないという制約がある。また、CIGS では(In, Ga)過剰、Cu 不足の相が連続的














Amount of used materials 




































CZTS においては CuS、ZnS、及び SnS が構成元素の 2 元系硫化物にあたる。これらの
うち、CuS 及び ZnS については水溶液中での合成報告例が多数存在するが[27-29]、SnS に関
しては報告例が 1 件しか存在しない[30]。この報告例では Sn イオン源として塩化スズ(II)、
硫化物イオン源としてチオアセトアミドを用い、pH1 程度の条件下で合成を行っている。
これまでに SnS の水溶液中合成について報告が精力的になされてこなかった要因は明らか
ではないが、仮に本条件以外では SnS 以外の相、例えば Sn(OH)2 等、が生成する場合、
CZTS の合成においても本条件を適用する必要性が生じる。本条件を CZTS 水溶液中合成
に応用する場合、Sn イオン源、硫化物イオン源、及び pH が限定されることになるが、特
に硫化物イオン源、及び pH は反応系の全体に関わる要素であり、反応系の設計に大きな制
約を与え、CZTS の水溶液中合成を困難にさせることが予想できる。 
また、本研究に先立ち、予備実験として pH9 の Cu2+, Zn2+, Sn2+-EDTA 錯体水溶液を過
剰量の Na2S 水溶液で硫化し、析出した粒子の評価を行った(詳細な実験条件は付録 1.1 に
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示す)。Figure 1.3 には 10 分間、及び 30 分間の硫化反応時間で合成した粒子の SEM-EDX
スペクトルを示した。これらの EDX スペクトルから、Cu や Zn に起因するスペクトルに
対し Sn に起因するスペクトルはピーク強度が非常に低く、Table 1.2 に示すように Sn を






以上より、CZTS の水溶液中合成を達成するためには、その構成元素の 2 元系硫化物、特
に SnS について、弱酸性以上で安定に析出可能な粒子合成条件を明らかにする必要がある。










元系粒子となることは稀である。CZTS の場合、Table 1.3 に示すように、各金属イオンで
硫化物イオンとの間の溶解度積、及び硫化析出反応の駆動力となるギブス自由エネルギー
変化が大きく異なる。従って、単純な共沈法では各金属イオンで析出速度が大きく異なり、













Figure 1.3 SEM-EDX spectrum of the synthesized particles with (a) 10 min sulfurization 
and (b) 30 min sulfurization 
 
Table 1.2 Atomic concentration of the synthesized particles with different reaction time 
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Figure 1.4 The molar ratio of the concentration of the filtrates to the initial concentration 
 
















































第2章 pH 及び硫化物イオン源制御による水溶液中 SnS 合成技術の開発 






付録 1.1  pH9の Cu2+, Zn2+, Sn2+-EDTA錯体水溶液の硫化実験 
実験手順は、以下の通りである。 
1. エチレンジアミン-N,N,N',N'-四酢酸二ナトリウム塩二水和物(C10H14N2Na2O8・2H2O、
純度 99.5+%、同仁化学研究所)5mmol をイオン交換水 10ml に溶解させ、塩化銅(II)
二水和物(CuCl2・2H2O、純度 99.0+%、試薬特級、和光純薬工業) 5mmol を加えた。 
2. エチレンジアミン-N,N,N',N'-四酢酸二ナトリウム塩二水和物 2.5mmol をイオン交換水
10ml に溶解させ、塩化亜鉛(ZnCl2、純度 98.0+%、試薬特級、和光純薬工業) 2.5mmol
を加えた。 
3. エチレンジアミン-N,N,N',N'-四酢酸二ナトリウム塩二水和物 5mmol をイオン交換水
30ml に溶解させ、塩化すず(SnCl2、純度 97.0+%、和光一級、和光純薬工業) 2.5mmol
を加えた。 
4. 1、2、3 の溶液を混合し、10M 水酸化ナトリウム(NaOH、純度 97.0+%、試薬特級、
和光純薬工業)水溶液で pH を 9 に調整した。 
5. 4 の溶液を 80°C に加温しながら 500rpm で撹拌し、80°C に加温した 1M 硫化ナト
リウム九水和物(Na2S・9H2O、純度 98.0～102.0%、試薬特級、和光純薬工業)水溶液 
100ml を加えた。 
6. 10 分間、及び 30 分間の撹拌後に生成した粒子を濾過し、イオン交換水及びエタノー
ルで洗浄した。 
7. 回収した粒子は常温、減圧下で 12 時間の乾燥を行った後、走査型電子顕微鏡(日立製
作所製、SU8000、以下 SEM)付属エネルギー分散型 X 線分光法(アナライザー：
Thermo Scientific 製、NORAN System 7、検出器：Thermo Scientific 製、UltraDry、
以下 EDX)により組成分析を行った。また、濾液中の金属イオン濃度は誘導結合プラ
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存した要因として、以下の 2 通りが考えられる。 
 
①溶液中の Sn イオンが一度も析出していない場合 
SnS が Table 1.3 で示したような低い溶解度積を持つにも関わらず、何らかの要因で Sn
イオンが一度も析出しなかった場合、反応溶液中の Sn イオン濃度は早い段階で平衡濃度に
達すると考えられる。この場合、反応時間に対する反応溶液中の Sn イオン濃度は、Figure 
2.1 のように推移すると予想できる。 










これを改善するには、反応溶液の Sn 錯体の存在状態を分析し、硫化反応を阻害しない Sn
錯体となる条件を探索する必要がある。 
 
②一度 SnS として析出した後、再度溶液中へ再溶解する場合 
溶解度積通りに析出反応が進行し、一度 SnS として析出した後、何らかの要因で再溶解









体は形成されていないが、析出した SnS を前駆体とした水溶性錯体が新たに生成し、Sn イ
オンが溶解していると考えられる。ここで、SnS は式(2.2)及び(2.3)のように水酸化物イオ
ンや過剰の硫化物イオンと錯体を形成し、水に溶解することが知られている[3]。 
2SnS + 3OH− ↔ [Sn(OH)3]
− + SnS2
2−  (2.2)   
SnS + S2− ↔ SnS2
2−   (2.3)   
これらの反応の下で SnS が錯イオンを形成していた場合、pH や硫化物イオン濃度を制








2.1.3 SnS合成時の pH上昇に対する課題 
1.4.1 項で述べたように、既存の研究では pH1 程度の条件で SnS 粒子の水溶液中合成に
成功している[1]が、CZTS 合成へ応用するためにはより高い pH での SnS 合成技術が必要






って、Sn イオンに対し適切な錯化剤を配位させることで、SnS 合成時の pH を上昇させた
場合も水酸化物や酸化物等の不純物の生成を抑制可能であると考えられる。 
また、上述の研究において Gou らは、硫化物イオン源の加水分解速度が異相の生成に影









Table 2.1 The hydrolysis rate of each sulfide ion sources under different pH condition[5] 
 
2.1.4 研究目的 










そこで本研究では、CZTS 合成へ応用可能な SnS 水溶液中合成条件の確立を目的とし、
SnS の硫化析出挙動を解明することで、狙い通りの量の Sn イオンを硫化・析出させる技術
の開発を試みた。また、pH、及び硫化物イオン源を制御することで、これまでにない高い
pH 条件での SnS 水溶液中単相合成技術の開発を行った。 
 
2.2 実験 
2.2.1 水溶液中における Sn錯体存在状態の計算予測 














酸(C6H8O7、純度 98.0+%、和光特級、和光純薬工業)25mmol をイオン交換水 25ml に
溶解させ、塩化すず 2.5mmol を加えた。 
2 10M 水酸化ナトリウム水溶液を用い、エチレンジアミン-N,N,N',N'-四酢酸二ナトリ
ウム塩二水和物を用いた溶液は pH を 9 に、クエン酸を用いた溶液は pH を 5 に調





12.5mmol、25mmol をそれぞれ 80ml のイオン交換水に溶解させた。 
2 チオ硫酸ナトリウム五水和物水溶液は、5M 塩酸(HCl、濃度 35.0-37.0%、試薬特級、
和光純薬工業)水溶液を用いて pH をそれぞれ 5 に調整した。それと同時に、イオン




(c) 硫化・析出反応による SnS 粒子の合成 
1 (a) の溶液を 80°C に加温しながら 500rpm で撹拌し、80°C に加温した(b)の溶液を
加えた。 
2 1-360 分後に反応溶液を約 1ml 採取し、孔径 0.45μm のシリンジフィルターで濾過
し濾液を回収した。 
3 反応時間 6 時間後に生成した粒子を濾過し、イオン交換水及びエタノールで洗浄し





同定した。対陰極には CuKαを用い、管電圧 40kV、管電流 20mA の条件にて測定した。 
 
2.2.3.2 ICP-AESによる溶液中金属イオン濃度の分析 




SEM(日立製作所製、SU8000)に付属する EDX(アナライザー：Thermo Scientific 製、





Figure 2.3 に錯化剤を用いた場合と用いない場合の、pH に対する水溶液中の Sn 錯体の
存在比率を示した。また、灰色で示した領域は、溶解度積から算出される Sn(OH)2 が生じ
る pH 領域である。 
これらのグラフのうち、SnCl2(CSn = 0.1 M)を単純に水溶液中へ溶解させた場合(Figure 
2.3(a))では、pH 約 2.7 以上の領域で Sn(OH)2が生じることが予測された。実際に、0.1M 塩
酸水溶液に SnCl2を溶解させた水溶液(CSn = 0.1 M)の pH を増加させたところ、pH3 以上
で白色の沈殿が生じることが確認された。従って、錯化剤を使用しない系では、弱酸性以上
の条件で水酸化物や酸化物等の不純物を含まない SnS の合成は困難であると考えられる。




一方で、錯化剤として 1M クエン酸(以下 H3cit と表記)水溶液を添加した場合(Figure 
2.3(b))、pH6.7 以下では Sn(OH)2が生成せず、安定に Sn イオンを溶解可能であると予測さ
れた。実際に、本条件では pH を 6.5 程度まで上昇させても白濁が生じず、安定に溶解可能
であることを確認している。さらに、クエン酸水溶液を用いた場合、pH5 以上で錯体種が
[Sn2+(cit3-)]に統一可能であることが明らかとなった。 
錯化剤として 0.2 M のエチレンジアミン四酢酸(以下 H4EDTA)水溶液を用いた場合
(Figure 2.3 (c))、pH10.7 程度まで Sn(OH)2が生成しないと予測され、クエン酸を用いた場




Figure 2.3 Calculated Sn complex concentrations in the case of (a) SnCl2 in distilled water 
(CSn = 0.1 M, CCl = 0.5 M), (b) 1 M citric acid addition to (a), and (c) 0.2 M ethylenediamine-
N,N,N',N'-tetraacetic acid addition to (a) 
Shaded areas indicate the pH range of forming Sn(OH)2. 
 








pH9 の[Sn2+(EDTA4-)]錯体水溶液を Sn イオン源として用い、粒子合成、及び合成後の溶液
の残留 Sn イオン量の分析を行った。 
 
2.3.2 pH、及び Na2S濃度に対する Snイオン析出量の変化 
Figure 2.4 に、pH5 の[Sn2+(cit3-)]錯体水溶液、及び pH9 の[Sn2+(EDTA4-)]錯体水溶液を
S/Sn=1 となる濃度の硫化ナトリウム水溶液で硫化した場合の、反応時間に対する濾液中の
Sn イオン濃度変化を示した。 
反応開始時の Sn イオン濃度は 100%であるため、このグラフから硫化反応が開始すると
ともに濾液中の Sn イオン濃度が大幅に低下し、その後、反応時間の経過と共に右肩上がり





Figure 2.4 The residual Sn ion concentration to reaction time in pH5 [Sn2+(cit3-)] solution 
and pH9 [Sn2+(EDTA4-)] solution 
 
また、pH9 の[Sn2+(EDTA4-)]錯体水溶液は反応時間 360 分で 40%以上の Sn イオンが溶出
していることがわかる。一方で pH5 の[Sn2+(cit3-)]錯体水溶液では反応時間 360 分で 10%
24 
 
程度の溶出率に低減している。ここで、Sn イオンは OH-や S2-と水溶性錯体を形成するこ
とが知られており[3]、この OH-や S2-は pH の増大に伴いイオン濃度が上昇するため、これ
らのイオンとの水溶性錯体の形成が SnS を溶出させる要因だと考えられる。従って、Sn 溶
出量を低減するには、より pH の低い pH5 [Sn2+(cit3-)]錯体水溶液を Sn イオン源として用
いたほうが適切であると考えられる。 
 
Figure 2.5 The residual Sn ion concentration to reaction time of sulfurizing pH5 [Sn2+(cit)] 
complex solution with different Na2S concentration under (a) 10-360 min reaction and (b) 1-
10 min reaction 
 
Sn 溶出量を更に低減させるためには、OH-と共に、Sn 溶出に関与すると予想される S2-
が与える影響を評価することが必要である。そこで、pH5 の[Sn2+(cit3-)]錯体水溶液に対し、
添加する硫化ナトリウム水溶液の濃度を S/Sn=1、S/Sn=1.1、及び S/Sn=2 と変化させた場合
の、濾液中の Sn イオン濃度変化を評価した。Figure 2.5(a)には、反応時間 10-360 分間にお
ける濾液中の Sn イオン濃度を示している。このグラフから、反応時間が 60 分よりも長時
間の場合、硫化物イオン濃度が低い条件で Sn 溶出量が相対的に低くなることがわかる。一
方で、反応時間が 30 分よりも短い場合、溶出量の順序が逆転していることが確認できる。
Figure 2.5(b)には、(a)と同様の条件での反応時間 1-10 分における濾液中の Sn イオン濃度
変化を示したが、反応時間が 10 分以下の場合は、常に硫化物イオン濃度が高い条件で Sn 溶
出量が相対的に低くなっていることがわかる。中でも反応時間が 1 分の場合、S/Sn=1.1 以上
の硫化物イオン濃度では Sn 溶出量がほぼ 0%であることが明らかとなった。 















入した Sn イオンのほぼ全量を析出させることに成功した。続いて SnS を単相で析出させ
る技術を開発することで、CZTS 合成へ応用可能な SnS 水溶液中合成技術を確立すること
が出来る。既に 2.1.3 項で述べたように、硫化物イオン源の加水分解速度が SnS 合成にお
ける異相の生成に影響を与えることが示唆されており、単相 SnS の合成には最適な硫化物
イオン源を選定することが必要であると考えられる。これまでの結果から Sn イオンの溶出














も Sn 酸化物や Sn 水酸化物等の不純物の生成を抑制することに成功した。 
Figure 2.7 EDX patterns of the SnS particles sulfurized with (a) Na2S solution and (b) 
Na2S2O3 solution 
 
Figure 2.8 には、pH5 の[Sn2+(cit3-)]錯体水溶液に S/Sn=1-2 の濃度の硫化ナトリウム九
水和物水溶液を添加して合成した粒子の XRD プロファイルを、Figure 2.9 には S/Sn=1-10
の濃度のチオ硫酸ナトリウム五水和物水溶液を用いて合成した粒子の XRD プロファイル
を示している。 









Figure 2.8 XRD profiles of the SnS particles sulfurized with Na2S solution 






なく高い pH 条件で斜方晶系 SnS を単相合成することに成功した。 
SnS の結晶構造を決定する要因として、C. Gao らは、Sn2+が Sn(OH)2という中間体を経
由して硫化される場合、斜方晶系の結晶相を示し(Figure 2.10(a))、遊離 Sn2+に S2-が直接配
位し結晶として成長する場合、立方晶系の結晶を形成する((Figure 2.10(b))という反応経路
モデルを提示している[8]。しかしながら、本実験では、より pH が高く Sn(OH)2を形成しや
すい硫化ナトリウム九水和物水溶液による硫化でのみ立方晶系 SnS が析出しており、提示
された反応経路モデルとは矛盾が生じる。また、2.3.1 項で述べたように、本研究では錯体
濃度計算により溶液中での錯体状態を予測しており、Sn イオン源は pH5 で[Sn2+(cit3-)]錯
体に統一されていると考えられる。この Sn イオン源に対し、pH5 に調整されたチオ硫酸ナ
トリウム五水和物水溶液を添加する場合、Figure 2.3(b)から Sn(OH)2 は生じないと予測さ
れるが、析出した粒子は斜方晶系の単相となっており、C. Gao らの提示する反応経路モデ
ルと一致しない。従って、本研究における合成条件では、この反応経路モデルとは異なる要
因で SnS の結晶構造が決定されると考えられる。 
 


















とが可能だと予測される。実際に、pH5 の[Sn2+(cit3-)]錯体水溶液を S/Sn=2 となる硫化ナ





Figure 2.11 XRD profiles of the SnS particles sulfurized with using Na2S at 30°C and 80°C. 
 
2.4 結論 
CZTS の水溶液中合成を達成する上で、その構成元素の 2 元系硫化物を水溶液中で合成
する技術は必要不可欠である。しかしながら、Sn イオンに関しては予備実験において硫化・
析出が殆ど生じない条件があることが判明した。また、SnS の水溶液中合成に関する先行




そこで本研究では、CZTS 合成へ応用可能な SnS 水溶液中合成条件の確立を目的とし、
SnS の硫化析出挙動を解明することで、狙い通りの量の Sn イオンを硫化・析出させる技術
の開発に取り組んだ。また、pH、及び硫化物イオン源を制御することで、これまでにない
高い pH 条件での SnS 水溶液中単相合成技術の開発を行った。 
Sn イオンの溶液への残存メカニズムを解明するため、硫化反応時の濾液中の Sn イオン
濃度の逐次変化を評価した。その結果、Sn イオンは一度析出した後に再度溶解しているこ
とが明らかとなった。この再溶解の要因となっているのは、OH-や S2-による Sn イオンと
の水溶性錯体の形成であると予測された。SnS の再溶解を抑制するため、pH や反応時間、
硫化物イオン濃度について最適な条件を探索した結果、pH5 の[Sn2+(cit3-)]錯体水溶液を




溶液を用いて合成した粒子では、斜方晶系 SnS と立方晶系 SnS の混合相となることが明ら
かとなった。一方で、より加水分解速度の遅いチオ硫酸ナトリウム五水和物水溶液を用いて









付録 2.1  各錯化剤を用いた場合の Sn2+錯体濃度計算手法 
Sn イオン源として塩化スズ(II)(SnCl2)を用い、錯化剤を添加せず単純に水溶液中へ溶解
させた場合、及び錯化剤としてクエン酸 (H3cit)、若しくはエチレンジアミン四酢酸







[(Sn2+)(Cl-)] = K1[Sn2+][Cl-]    LogK1 = 1.45   (2.4) 
[(Sn2+)(Cl-)2] = K2[Sn2+][Cl-]2    LogK2 = 2.35   (2.5) 
[(Sn2+)(Cl-)3] = K3[Sn2+][Cl-]3    LogK3 = 2.50   (2.6) 
[(Sn2+)(Cl-)4] = K4[Sn2+][Cl-]4    LogK4 = 2.30   (2.7) 
[(Sn2+)(OH-)] = K5[Sn2+][OH-]     LogK5 = 10.4   (2.8) 
[(Sn2+)2(OH-)2] = K6[Sn2+]2[OH-]2    LogK6 = 23.9    (2.9) 
[(Sn2+)3(OH-)4] = K7[Sn2+]3[OH-]4    LogK7 = 49.9   (2.10) 
 
 ここで、総Cl-イオン濃度CClは、式(2.4)-(2.7)より、  
 




 CSn = [Sn2+] + K1[Sn2+][Cl-] + K2[Sn2+][Cl-]2 + K3[Sn2+][Cl-]3 + K4[Sn2+][Cl-]4  
      + K5[Sn2+][OH-] + 2K6[Sn2+]
2[OH-]2 + 3K7[Sn2+]
3[OH-]4   (2.12) 
 
 と表せる。ここで、式(2.11)及び(2.12)は、CCl、CSn、及びpHを任意の値に設定することで、[Cl-]と










[(H+)(cit3-)] = K1[H+][cit3-]    LogK1 = 5.69   (2.13) 
[(H+)2(cit3-)] = K1K2[H+]2[cit3-]    LogK2 = 4.35   (2.14) 
[(H+)3(cit3-)] = K1K2K3[H+]3[cit3-]    LogK3 = 2.87   (2.15) 
[(Sn2+)(cit3-)] = K4[Sn2+][cit3-]    LogK4 = 10.3   (2.16) 
[(Sn2+)(H+)(cit3-)] = K1K5[Sn2+][H+][cit3-]   LogK5 = 7.40   (2.17) 
[(Sn2+)(H+)2(cit3-)] = K1K2K6[Sn2+][H+]2[cit3-]   LogK6 = 5.50   (2.18) 
[(Sn2+)(Cl-)] = K7[Sn2+][Cl-]    LogK7 = 1.45   (2.19) 
[(Sn2+)(Cl-)2] = K8[Sn2+][Cl-]2    LogK8 = 2.35   (2.20) 
[(Sn2+)(Cl-)3] = K9[Sn2+][Cl-]3    LogK9 = 2.50   (2.21) 
[(Sn2+)(Cl-)4] = K10[Sn2+][Cl-]4    LogK10 = 2.30   (2.22) 
[(Sn2+)(OH-)] = K11[Sn2+][OH-]     LogK11 = 10.4   (2.23) 
[(Sn2+)2(OH-)2] = K12[Sn2+]2[OH-]2    LogK12 = 23.9    (2.24) 





 CCl = [Cl-] + K7[Sn2+][Cl-] + 2K8[Sn2+][Cl-]2  
    + 3K9[Sn2+][Cl-]3 + 4K10[Sn2+][Cl-]4  (2.26) 
 
 Ccit = [cit3-] + K1[H+][cit3-] + K1K2[H+]2[cit3-] + K1K2K3[H+]3[cit3-] + K4[Sn2+][cit3-]  
     + K1K5[Sn2+][H+][cit3-] + K1K2K6[Sn2+][H+]2[cit3-]     (2.27)  
 
 CSn = [Sn2+] + K4[Sn2+][cit3-] + K1K5[Sn2+][H+][cit3-] + K1K2K6[Sn2+][H+]2[cit3-]  
      + K7[Sn2+][Cl-] + K8[Sn2+][Cl-]2 + K9[Sn2+][Cl-]3 + K10[Sn2+][Cl-]4  
      + K11[Sn2+][OH-] + 2K12[Sn2+]
2[OH-]2 + 3K13[Sn2+]
3[OH-]4   (2.28)  
 
 と表せる。ここで、式(2.26)、(2.27)及び(2.28)は、CCl、Ccit、CSn、及びpHを任意の値に設定するこ
とで、[Cl-]、[cit3-]及び[Sn2+]を変数とした関数となる。そこで本研究では、CCl = 0.3 M、Ccit = 1.0 M、









[(H+)(EDTA4-)] = K1[H+][EDTA4-]   LogK1 = 9.95   (2.29) 
[(H+)2(EDTA4-)] = K1K2[H+]2[EDTA4-]   LogK2 = 6.27   (2.30) 
[(H+)3(EDTA4-)] = K1K2K3[H+]3[EDTA4-]   LogK3 = 2.30   (2.31) 
[(H+)4(EDTA4-)] = K1K2K3K4[H+]4[EDTA4-]  LogK4 = 2.20   (2.32) 
[(Sn2+)(EDTA4-)] = K5[Sn2+][EDTA4-]   LogK5 = 18.3   (2.33) 
[(Sn2+)(H+)(EDTA4-)] = K5K6[Sn2+][H+][EDTA4-]  LogK6 = 2.50   (2.34) 
[(Sn2+)(H+)2(EDTA4-)]  
  = K5K6K7[Sn2+][H+]2[EDTA4-]  LogK7 = 1.50   (2.35) 
[(Sn2+)(Cl-)] = K8[Sn2+][Cl-]    LogK8 = 1.45   (2.36) 
[(Sn2+)(Cl-)2] = K9[Sn2+][Cl-]2    LogK9 = 2.35   (2.37) 
[(Sn2+)(Cl-)3] = K10[Sn2+][Cl-]3    LogK10 = 2.50   (2.38) 
[(Sn2+)(Cl-)4] = K11[Sn2+][Cl-]4    LogK11 = 2.30   (2.39) 
[(Sn2+)(OH-)] = K12[Sn2+][OH-]     LogK12 = 10.4   (2.40) 
[(Sn2+)2(OH-)2] = K13[Sn2+]2[OH-]2    LogK13 = 23.9    (2.41) 





 CCl = [Cl-] + K8[Sn2+][Cl-] + 2K9[Sn2+][Cl-]2  
    + 3K10[Sn2+][Cl-]3 + 4K11[Sn2+][Cl-]4 (2.43) 
 
 CEDTA = [EDTA4-] + K1[H+][EDTA4-] + K1K2[H+]2[EDTA4-]+ K1K2K3[H+]3[EDTA4-] 
        + K1K2K3K4[H+]4[EDTA4-] + K5[Sn2+][EDTA4-] + K5K6 [Sn2+][H+][EDTA4-]  
        + K5K6K7 [Sn2+][H+]2[EDTA4-]      (2.44)  
 
 CSn = [Sn2+] + K5[Sn2+][EDTA4-] + K5K6 [Sn2+][H+][EDTA4-]  
       + K5K6K7 [Sn2+][H+]2[EDTA4-]  + K8[Sn2+][Cl-] + K9[Sn2+][Cl-]2  
       + K10[Sn2+][Cl-]3 + K11[Sn2+][Cl-]4 + K12[Sn2+][OH-] + 2K13[Sn2+]2[OH-]2  
       + 3K14[Sn2+]3[OH-]4       (2.45)  
 
 と表せる。ここで、式(2.43)、(2.44)及び(2.45)は、CCl、CEDTA、CSn、及び pH を任意の値に設定
することで、[Cl-]、[EDTA4-]及び[Sn2+]を変数とした関数となる。そこで本研究では、CCl = 0.3 M、
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第 2 章において、pH5 の条件で単相 SnS 粒子を水溶液中にて合成する手法を確立した。
本手法は CZTS合成へ応用可能な合成条件である。但し、本条件を応用し、Cu2SnS3や CZTS







































但し、本研究においては用いる金属イオンはすべて 2 価であるため、 
Cu2+ + S
2−
 ↔  CuS     (3.3)    
Zn2+ + S
2−
 ↔  ZnS     (3.4)    
Sn2+ + S
2−
 ↔  SnS     (3.5)    
上式(3.3-5)のように全ての金属イオンで硫化反応における硫化物イオンの化学量論係数
y=1 となる。従って、本研究において均質な CZTS 粒子を合成するためには、各金属イオン
の硫化反応 ΔG を近接化する必要があると考えられる。 
 

































Figure 3.1 Schematic drawing of Gibbs free energy of each chemical system 
 
Table 3.1 Solubility products(Ksp) and change in Gibbs free energy of dissolution of each 
metal sulfide[4] 
 













2Cu2+ + Zn2+ + Sn2+ + 4S
2−
 ↔  Cu2ZnSnS4  ΔG° = -739.6 [kJ/mol][5]     (3.9) 
2Cu2+ + Zn2+ + Sn2+ + 4S
2−













これまでに、2 元系硫化物ナノ粒子や 3 元系硫化物ナノ粒子を前駆体とし、熱処理を行う
ことで CZTS を合成する手法が報告されている[6, 7]。従って、上述のように析出した粒子が





第 2 章で明らかにした SnS の水溶液中単相合成条件を応用し、Cu2SnS3や CZTS といっ
た多元系硫化物を合成するためには、各金属イオンの硫化反応速度の相違による不均質な
粒子の生成が課題となる。この硫化反応速度は、反応の駆動力となる ΔG に依存すると考え
られるため、多元系硫化物の合成には硫化反応 ΔG を近接化する技術の開発が必須である。 
また、硫化反応ΔG の近接化のみで CZTS 単相の結晶性粒子が合成可能であるかはこれ
までに明らかになっておらず、選択可能な錯化剤の制約等から十分に硫化反応 ΔG を近接化
することが困難な場合、析出した粒子の一部が 2 元系硫化物や 3 元系硫化物となる可能性
がある。その場合、熱処理等により CZTS を合成する技術の開発が必要となる。 
そこで本研究では、金属錯体種制御により硫化反応ΔG を制御、近接化することで複数金
属イオンを同時に析出させる技術の確立を目指した。また、析出した粒子が 2 元系・3 元系
硫化物を含む場合には熱処理を組み合わせることにより、水溶液をベースとした新たな




第 2 章の結果から、Sn2+の錯体種は、クエン酸(以下 H3cit と表記)を錯化剤とした
[Sn2+(cit3-)]である必要がある。そこで、まず[Sn2+(cit3-)]の硫化反応ΔG°’の算出を行い、Cu2+、
Zn2+について[Sn2+(cit3-)]の硫化反応ΔG°’と近接させることが可能な錯化剤の選定を行った。 
Figure 3.1 から、硫化反応ΔG°’は、 
ΔG°’ = ΔG° -ΔGcf    (3.11)    
により算出できる。ここで、ΔG°はフリーな金属イオンが硫化する場合のギブス自由エネ
ルギー変化であり、Table 3.1 に CZTS を構成する各金属イオンのデータを示した。また、
ΔGcfは錯形成反応に伴うギブス自由エネルギー変化であり、錯体の錯生成定数 logK と、 
∆𝐺cf = −RT ln 𝐾   (3.12)    
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から算出できる。このように、式(3.11)、(3.12)及び Table 3.1 を用いることで、硫化反応Δ
G°’や錯化剤に要求される錯生成定数を算出することが可能である。 
 
3.2.2 水溶液中における Cu2+、Zn2+錯体存在状態の計算予測 
3.2.1.1 項で選定した Cu2+及び Zn2+の錯化剤について、2.1.1.1 項と同様の手法で錯体種




1 クエン酸 25mmol をイオン交換水 25ml に溶解させ、塩化すず 2.5mmol を加えた。 
2 エチレンジアミン-N,N,N',N'-四酢酸二ナトリウム塩二水和物 5mmol 若しくはクエン
酸 5mmol をイオン交換水 20ml に溶解させ、塩化銅(II)二水和物 5mmol を加えた。 
3 1 と 2 を混合し、10M 水酸化ナトリウム水溶液を用いて pH を 5 に調整した。それ
と同時に、イオン交換水を添加し、全量を 50ml とした。 
 
(b) 硫化物イオン源水溶液の調製 
1 硫化ナトリウム九水和物 15mmol を 100ml のイオン交換水に溶解させた。 
 
(c) 硫化・析出反応による Cu2SnS3粒子の合成 
1 (a)の溶液を 80°C に加温しながら 500rpm で撹拌し、80°C に加温した(b)の溶液を加
えた。 
2 反応時間 1 分後に生成した粒子を濾過、若しくは遠心分離(6000rpm、10 分間)によ
り回収した。 
3 濾過により回収した粒子は、イオン交換水及びエタノールで洗浄した後、常温、減圧
下で 12 時間の乾燥を行い、測定試料とした。 
4 遠心分離により回収した粒子は、上澄み液を廃棄し、イオン交換水に再分散させ、再





1 クエン酸 50mmol をイオン交換水 25ml に溶解させ、塩化すず 2.5mmol、及び塩化
亜鉛 2.5mmol、5mmol、7.5mmol をそれぞれ加えた。 
2 エチレンジアミン-N,N,N',N'-四酢酸二ナトリウム塩二水和物 5mmol、3.5mmol をイオ
ン交換水 20ml に溶解させ、同量の塩化銅(II)二水和物(5mmol、3.5mmol)を加えた。 
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3 1 と 2 を混合し、10M 水酸化ナトリウム水溶液を用いて pH を 5 に調整した。それ
と同時に、イオン交換水を添加し、全量を 50ml とした。 
 
(b) 硫化物イオン源水溶液の調製 
1 硫化ナトリウム九水和物 20mmol を 100ml のイオン交換水に溶解させた。 
 
(c) 硫化・析出反応による CZTS 前駆体粒子の合成 
1 (a)の溶液を 80°C に加温しながら 500rpm で撹拌し、80°C に加温した(b)の溶液を加
えた。 
2 反応時間 1 分後に生成した粒子を濾過、若しくは遠心分離(6000rpm、10 分間)によ
り回収した。 
3 濾過により回収した粒子は、イオン交換水及びエタノールで洗浄した後、常温、減圧
下で 12 時間の乾燥を行い、測定試料とした。 
4 遠心分離により回収した粒子は、上澄み液を廃棄し、イオン交換水に再分散させ、再





管状炉を用いて、窒素ガス流量 0.5 l/分、雰囲気温度 400°C で 1 時間の熱処理を行った。
試料は以下の条件で管状炉内に設置した。 
a. 乾燥した試料 100mg を石英ボートに載せ、炉心管に挿入した。 
b. 約 10mg/ml のメタノール懸濁液 10ml を石英ボートに量り取り、炉心管に挿入した。 
c. 硫黄 200mg、硫化スズ(SnS、純度 99.5%、Alfa Aesar)100mg をそれぞれアルミナボ
ートに量り取り、b のサンプルと共に直径約 1mm の穴を開けた全長 300mm の半閉石
英管内に設置し、蓋をした。その後、試料を封入した石英管を炉心管に挿入し、0.01MPa
まで減圧→0.1MPa まで窒素ガスパージという作業を 3 度繰り返すことで、ガス置換を
行った。 
d. c の条件に加え、炉心管内で 12 時間の減圧乾燥を行い、メタノールを揮発させた。 
 
(b) CZTS 前駆体粒子の熱処理 








同定した。対陰極には CuKαを用い、管電圧 40kV、管電流 20mA の条件にて測定した。 
 
3.2.6.2 SEM-EDXによる組成分析 
SEM(日立製作所製、SU8000)に付属する EDX(アナライザー：Thermo Scientific 製、




3.3.1 Cu2+、Zn2+に対する錯化剤の選定による硫化反応 ΔG°’の近接化 
3.3.1.1  [Sn2+(cit3-)]錯体の硫化反応 ΔG°’の算出 
Table 3.1 から、Sn2+の硫化反応 ΔG°は-151.4[kJ/mol]である。また、[Sn2+(cit3-)]の錯生





Table 3.1 から、Cu2+の硫化反応 ΔG°は-201.3[kJ/mol]である。Cu2+錯体の硫化反応ΔG°’
を[Sn2+(cit3-)]の硫化反応ΔG°’と同様に-93.6 [kJ/mol]とするには、式(3.11)から Cu2+錯体の
錯形成反応ΔGcfが-107.7[kJ/mol]である必要がある。これと式(3.12)から、Cu2+と錯体を形
成する配位子間の錯生成定数 K には logK = 19.20 に近い値を持つことが要求される。これ
に対し、エチレンジアミン四酢酸（以下 H4EDTA と表記 ) と Cu2+からなる錯体、
[Cu2+(EDTA4-)]、の生成定数を K とすると logK=18.8 [3]であり、要求を満たすことから、
本実験では Cu2+の錯化剤として H4EDTA を選択し、以降の実験を行った。 
 
3.3.1.3 Zn2+の錯化剤の制定 
Table 3.1 から、Zn2+の硫化反応 ΔG°は-201.3[kJ/mol]である。3.3.1.2 項と同様に、Zn2+
錯体の硫化反応ΔG°’を[Sn2+(cit)]の硫化反応ΔG°’と同様に-93.6 [kJ/mol]とするには、式
(3.11)から Zn2+錯体の錯形成反応ΔGcfが-44.0[kJ/mol]である必要がある。これと式(3.12)か
ら、Zn2+と錯体を形成する配位子間の錯生成定数 K には logK = 7.84 に近い値を持つこと
が要求される。しかしながら、我々の知見では、Zn2+との錯形成に対しこの錯生成定数に近
い値を持つ配位子を発見することができなかった。そこで、本研究では ML2 型の錯生成定





Table 3.2 Change in Gibbs free energy of each reaction of each metal complex 
 
Table 3.2 に、以上の計算によって得られた、各金属錯体の最終的な硫化反応ΔG°’の値を








Figure 3.2 (a)に CuCl2水溶液に H4EDTA 水溶液を添加した場合(CCu = 0.1 M, CCl = 0.5 
M, CEDTA = 0.1M)、及び Figure 3.2 (b)に ZnCl2水溶液に H3cit 水溶液を添加した場合(CZn 
= 0.1 M, CCl = 0.5 M, Ccit = 2.0M)の pH に対する錯体の存在比率を示した。 
第 2 章の結果から、SnS の水溶液中合成条件を満たすために反応溶液の pH は 5 である
必要がある。従って、Cu2+及び Zn2+の錯体は、pH5 において目的の錯体種に統一する必要
がある。Figure 3.2(a)を見ると、CuCl2水溶液に H4EDTA 水溶液を添加した系では赤線で
示した pH5 の条件で、目的の錯体である[(Cu2+)(EDTA4-)]にほぼ 100%統一可能であること
がわかる。一方で、Figure 3.2(b)に示した ZnCl2水溶液に H3cit 水溶液を添加した系では、
pH5 では 95%程度が目的の[(Zn2+)(cit3-)2]となっているが、残りの 5%は他の錯体種となる










Figure 3.2 Calculated metal complex concentrations in the case of (a) CuCl2 in EDTA 
solution (CCu = 0.1 M, CCl = 0.5 M, CEDTA = 0.1M), (b) ZnCl2 in citric acid solution (CZn = 0.1 
M, CCl = 0.5 M, Ccit = 2.0M) 
 
3.3.3 硫化反応 ΔG°’の制御による Cu2SnS3粒子の合成 
Figure 3.3 に、Cu2+源として Cu2+-H4EDTA 錯体水溶液、及び対照実験として Cu2+-H3cit
錯体水溶液を用い、Sn2+-H3cit 錯体水溶液と混合し硫化・析出させた粒子の XRD プロファ
イルを示している。このプロファイルから、Cu2+-H3cit 錯体水溶液を用いた場合には、単斜
晶系 Cu7S4(PDF#23-0958)に起因するピークが観測された。一方で Cu2+-H4EDTA 錯体水溶
液を用いた場合には立方晶系 Cu2SnS3(PDF#1-089-2877)のピークパターンとよく一致す
るプロファイルが観測された。また、Table 3.3 には SEM-EDX により測定した Cu2+-







Figure 3.3 XRD profiles of the synthesized particles with Cu2+-H3cit or Cu2+-H4EDTA  and 
Sn2+-cit precursor solution 
 
Table 3.3 Atomic ratio of the Cu2SnS3 particles  
 
この粒子合成条件に、硫化反応ΔG°’を近接化し、錯体種を統一した Zn2+を添加すれば




により CZTS を合成することを検討した。 
 
3.3.4 投入 Zn2+量の制御による CZTS前駆体粒子の合成 





合、Cu2SnS3と ZnS、及び CZTS のメインピークが近接しており、結晶相の同定は困難で
あった。Table 3.4 には、SEM-EDX による合成粒子の組成評価を示したが、この表から、
粒子中の亜鉛の含有量が CZTS の化学量論比に対して 1/2 程度と不足していることがわか
る。従って、合成した粒子は CZTS 結晶とはなっておらず、Cu2SnS3と ZnS が含まれた混
合相であると考えられる。これは、前述したように Zn2+について硫化反応ΔG°’の近接化、
及び錯体種の統一がなされていないことが要因だと考えられる。 
Figure 3.4 XRD profile of the CZTS precursor particle  
 
Table 3.4 Atomic ratio and theoretical composition of the CZTS precursor particles 
48 
 
Table 3.5 Atomic ratio of the CZTS precursor particles with different Zn2+ input amount 
Figure 3.5 XRD profiles of the CZTS precursor particles with different Zn2+ input amount 
 




を持つ CZTS 前駆体の合成を試みた。 
Table 3.5 に、Zn2+の投入量を Sn2+に対して Zn/Sn=1~2 とした場合の、合成した CZTS
前駆体中の Zn と Sn の比を示した。この表から、Zn 投入量が増加すると共に粒子中の Zn
49 
 
濃度が上昇しており、Zn/Sn＝2 としたときにほぼ化学量論比通りの CZTS 前駆体粒子を合
成することに成功した。また、Figure 3.5 には各 Zn 投入量の CZTS 前駆体粒子の XRD プ
ロファイルを示したが、Zn 投入量に関わらずほぼ一定なプロファイルであり、Cu2SnS3と
ZnS、及び CZTS の混合相であると考えられる。 
以上のように、化学量論比通りの組成を持つ、CZTS 前駆体粒子の水溶液中合成に成功し
た。さらに、合成した CZTS 前駆体を熱処理により CZTS 化するため、熱処理条件の検討
を行った。 
 




Figure 3.6(a)に、合成後に濾過、乾燥した粒子を窒素ガス中で 400°C、1 時間熱処理した









応のもとで、昇華性を持つ SnS 及び S が脱離したことによると考えられる[8]。 
2Cu2SnS3(s) ⇄ Cu4SnS4(s) + SnS(g) + S(g)  (3.13) 
Cu4SnS4(s) ⇄ 2Cu2S(s) + SnS(g) + S(g)   (3.14) 














Figure 3.6 XRD profiles of the (a) filtered, washed and dried Cu2SnS3 particles, (b) 
centrifuged, washed and not-dried Cu2SnS3 slurry in methanol, (c) Cu2SnS3 slurry in closed 
quarts tube opened a hole of 1mm in diameter with elemental S and SnS, and (d) (c) with 
12h vacuum drying in the tube furnace, with heat-treating under 400°C for 1h in N2 
atmosphere   
 
そこで、Figure 3.6(d)では、(c)の条件の下で熱処理前に管状炉中で 12 時間の真空乾燥を
行い、メタノールを蒸発させた状態で熱処理を行った。この場合、新たに僅かに Sn が不足
した立方晶系 Cu5Sn2S7(PDF#00-040-0924)相が生じたが、立方晶系 Cu7.2S4 のピークを低
減させることに成功した。この立方晶系 Cu5Sn2S7相は、昇温速度が上昇したことにより S





前項で開発した熱処理条件を応用し、最適な CZTS 熱処理条件の探索を行った。 
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Figure 3.7 には、合成した CZTS 前駆体粒子を前項で開発した条件で熱処理した場合の
XRD プロファイルを示した。Figure 3.7(b)の 2θ=31°-33°付近のプロファイルから、六方
晶系 CuS(PDF#01-078-0877)に起因するピークが生じていることがわかる。また、Figure 
3.7(c)の 2θ=58°-60°付近のプロファイルから、CZTS、CuS と共に立方晶系 ZnS(PDF#03-
065-0309)も存在していることが確認できる。 
これらの副生成物のうち、ZnS は CZTS 前駆体粒子中に存在したものに由来すると考え
られる。従って、ZnS 相を低減するには、式(3.15)に示す反応を進行させる必要がある。 
Cu2SnS3 + ZnS → Cu2ZnSnS4  (3.15) 
この反応には 550°C 以上の熱処理温度が必要であることが示唆されており[10]、本研究で
も 550°C での熱処理を行った。 
また、CZTS 前駆体の組成が化学量論比通りの Cu:Zn:Sn:S=2:1:1:4 の場合、容易に CuxS
相が形成されると報告されており[11]、これが CuS が生じた要因だと考えられる。この CuxS
系の副生成物は低抵抗相であり、太陽電池効率を大きく低減させることが知られている。こ
の相を低減するには前駆体の組成を化学量論比から変化させれば良いと考えられるが、実
際に Cu 量を化学量論比の 0.7 倍として合成すると、CuxS 相が低減し最大の変換効率が得
られたと報告されている[11]。そこで、本研究でも Cu 量を低下させた CZTS 前駆体粒子か
ら熱処理を行うことで、CuS 相を低減させることを試みた。 
Figure 3.8 には、熱処理温度を 550°C とし、Cu 量を化学量論比の 0.7 倍、及び化学量論比
通りの組成の CZTS 前駆体粒子を熱処理した場合の XRD プロファイルを示した。Figure 
3.8(b)の 2θ=31°-33°付近のプロファイルから、前駆体中の Cu 量を低下させた粒子で六方
晶系 CuS に起因するピークが消失していることがわかる。また、Figure 3.8(c)の 2θ=58°-





Figure 3.7 XRD profiles of the heat treated CZTS precursor particles under 400°C for 1h in 







Figure 3.8 XRD profiles of the heat treated CZTS precursor particles under 550°C for 1h in 








さらに、Cu 量を化学量論比の 0.7 倍とした条件について、XRD プロファイルをより拡大




このように、熱処理温度や CZTS 前駆体粒子中の Cu 量を制御することで、水溶液中合成
した前駆体の熱処理による CZTS 粒子合成に成功した。 
 
Figure 3.9 XRD profiles of the heat treated Cu/(Zn+Sn)=0.7 CZTS precursor particles under 









応 ΔG を近接化する技術が必要となる。また、硫化反応ΔG の近接化のみで CZTS 単相の
結晶性粒子が合成可能であるかはこれまでに明らかになっておらず、選択可能な錯化剤の
制約等から十分に硫化反応 ΔG を近接化することが困難な場合、析出した粒子の一部が 2 元







した新たな CZTS 合成法を開発することを目指した。 






た[(Zn2+)(cit3-)2]は硫化反応 ΔG が他の金属錯体と約 5[kJ/mol]異なり、錯体種の単一化も困
難であった。そのため、Cu2SnS3粒子の合成条件に Zn2+-H3cit 水溶液を加えた場合は CZTS
単相の粒子を合成することは困難であり、ZnS や Cu2SnS3相を含む粒子が合成された。そ
こで、本粒子を前駆体として用い、Zn、Cu 投入量、及び熱処理雰囲気、熱処理温度を最適















[(H+)(EDTA4-)] = K1[H+][EDTA4-]   LogK1 = 9.95   (3.16) 
[(H+)2(EDTA4-)] = K1K2[H+]2[EDTA4-]   LogK2 = 6.27   (3.17) 
[(H+)3(EDTA4-)] = K1K2K3[H+]3[EDTA4-]   LogK3 = 2.30   (3.18) 
[(H+)4(EDTA4-)] = K1K2K3K4[H+]4[EDTA4-]  LogK4 = 2.20   (3.19) 
[(Cu2+)(EDTA4-)] = K5[Cu2+][EDTA4-]   LogK5 = 18.7   (3.20) 
[(Cu2+)(H+)(EDTA4-)] = K5K6 [Cu2+][H+][EDTA4-]  LogK6 = 3.00   (3.21) 
[(Cu2+)(OH-)(EDTA4-)] = K5K7 [Cu2+][OH-][EDTA4-] LogK7 = 2.50   (3.22) 
[(Cu2+)(Cl-)] = K8[Cu2+][Cl-]    LogK8 = -0.06   (3.23) 
[(Cu2+)(OH-)] = K9[Cu2+][OH-]     LogK9 = 6.30   (3.24) 
[(Cu2+)(OH-)2] = K10[Cu2+][OH-]2    LogK10 = 12.8    (3.25) 
[(Cu2+)(OH-)3] = K11[Cu2+][OH-]3    LogK11 = 14.5    (3.26) 
[(Cu2+)(OH-)4] = K12[Cu2+][OH-]4    LogK12 = 15.6    (3.27) 





 CCl = [Cl-] + K8[Cu2+][Cl-]      (3.29) 
 
 CEDTA = [EDTA4-] + K1[H+][EDTA4-] + K1K2[H+]2[EDTA4-]+ K1K2K3[H+]3[EDTA4-] 
        + K1K2K3K4[H+]4[EDTA4-] + K5[Cu2+][EDTA4-] + K5K6 [Cu2+][H+][EDTA4-]  
        + K5K7 [Cu2+][OH-][EDTA4-]      (3.30)  
 
 CCu = [Cu2+] + K5[Cu2+][EDTA4-] + K5K6 [Cu2+][H+][EDTA4-] + K5K7 [Cu2+][OH-][EDTA4-]   
      + K8[Cu2+][Cl-] + K9[Cu2+][OH-] + K10[Cu2+][OH-]2 + K11[Cu2+][OH-]3  





することで、[Cl-]、[EDTA4-]及び[Cu2+]を変数とした関数となる。そこで本研究では、CCl = 0.5 M、








[(H+)(cit3-)] = K1[H+][cit3-]    LogK1 = 5.69   (3.32) 
[(H+)2(cit3-)] = K1K2[H+]2[cit3-]    LogK2 = 4.35   (3.33) 
[(H+)3(cit3-)] = K1K2K3[H+]3[cit3-]    LogK3 = 2.87   (3.34) 
[(Zn2+)(cit3-)] = K4[Zn2+][cit3-]    LogK4 = 4.98   (3.35) 
[(Zn2+)(cit3-)2] = K5[Zn2+][cit3-]2    LogK5 = 6.80   (3.36) 
[(Zn2+)(H+)(cit3-)] = K1K6[Zn2+][H+][cit3-]   LogK6 = 2.98   (3.37) 
[(Zn2+)(H+)2(cit3-)] = K1K2K7[Zn2+][H+]2[cit3-]   LogK7 = 1.25   (3.38) 
[(Zn2+)(Cl-)] = K8[Zn2+][Cl-]    LogK8 = 0.43   (3.39) 
[(Zn2+)(Cl-)2] = K9[Zn2+][Cl-]2    LogK9 = 0.61   (3.40) 
[(Zn2+)(Cl-)3] = K10[Zn2+][Cl-]3    LogK10 = 0.50   (3.41) 
[(Zn2+)(Cl-)4] = K11[Zn2+][Cl-]4    LogK11 = 0.20   (3.42) 
[(Zn2+)(OH-)] = K12[Zn2+][OH-]     LogK12 = 5.00   (3.43) 
[(Zn2+)(OH-)2] = K13[Zn2+][OH-]2    LogK13 = 11.1    (3.44) 
[(Zn2+)(OH-)3] = K14[Zn2+][OH-]3    LogK14 = 13.6    (3.45) 
[(Zn2+)(OH-)4] = K15[Zn2+][OH-]4    LogK15 = 14.8    (3.46) 





 CCl = [Cl-] + K8[Zn2+][Cl-] + 2K9[Zn2+][Cl-]2  
    + 3K10[Zn2+][Cl-]3 + 4K11[Zn2+][Cl-]4 (3.48) 
 
 Ccit = [cit3-] + K1[H+][cit3-] + K1K2[H+]2[cit3-] + K1K2K3[H+]3[cit3-] + K4[Zn2+][cit3-]  




 CZn = [Zn2+] + K4[Sn2+][cit3-] + K5[Zn2+][cit3-]2 + K1K6[Zn2+][H+][cit3-]  
      + K1K2K7[Zn2+][H+]2[cit3-] + K8[Zn2+][Cl-] + K9[Zn2+][Cl-]2 + K10[Zn2+][Cl-]3  
      + K11[Zn2+][Cl-]4 + K12[Zn2+][OH-] + K13[Zn2+][OH-]2 + K14[Zn2+][OH-]3  
      + K15[Zn2+][OH-]4 + 2K16[Zn2+]2[OH-]    (3.50)  
 
 と表せる。ここで、式(3.48)、(3.49)及び(3.50)は、CCl、Ccit、CZn、及びpHを任意の値に設定する
ことで、[Cl-]、[cit3-]及び[Zn2+]を変数とした関数となる。そこで本研究では、CCl = 0.5 M、Ccit = 
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Figure 4.2 Schematic drawing of the band structure and redox potential of 












第 3 章で合成に成功した CZTS 粒子を用いて太陽電池を作製するためには、粒子を薄膜
へとスケールアップする必要がある。また、CZTS 薄膜を太陽電池として利用するためには、
半導体への光照射により生じる励起電子・正孔対を外部に電流として取り出すことが要求











以下に示す手順で CZTS 前駆体粒子を合成した。 
4 クエン酸 25mmol をイオン交換水 12.5ml に溶解させ、塩化すず 1.25mmol、及び塩
化亜鉛 2.5mmol をそれぞれ加えた。 
5 エチレンジアミン-N,N,N',N'-四酢酸二ナトリウム塩二水和物 1.75mmol をイオン交換
水 10ml に溶解させ、塩化銅(II)二水和物を 1.75mmol 加えた。 
6 1 と 2 を混合し、10M 水酸化ナトリウム水溶液を用いて pH を 5 に調整した。それ
と同時に、イオン交換水を添加し、全量を 25ml とした。 
7 硫化ナトリウム九水和物 10mmol を 50ml のイオン交換水に溶解させた。 
8 3 の溶液を 80°C に加温しながら 500rpm で撹拌し、80°C に加温した 4 の溶液を加
えた。 
9 反応時間 1 分後に生成した粒子を遠心分離(6000rpm、10 分間)により回収した。 
10 遠心分離により回収した粒子は、上澄み液の廃棄、溶媒への再分散、遠心分離による
沈降を繰り返すことで洗浄した。イオン交換水で 5 回、メタノールで 3 回の洗浄を








以下に示す手順で CZTS 前駆体コーティングペーストを調製した。 
1. ヒドロキシプロピルセルロース(和光純薬工業、1000~5000cp、以下HPC)0.633g 
をメタノール20ml に500rpm で攪拌しながら添加し、溶解させた。 
2. 混合した溶液を 500rpm で攪拌しながら、4.2.1.1 項で調製した CZTS 前駆体粒子
分散液 10ml を添加した。 






1. ITO ガラス(ジオマテック、13.5Ω/sq、2.5×2.5cm)をエタノールに浸し、15 分間超音
波照射し表面を浄化した。 
2. ITO ガラスを 1M NaOH 水溶液に浸し、15 分間超音波照射し表面を親水化処理し
た。 
3. ITO ガラスの導電面に 2cm×2cm の範囲を除いてマスキングを行い、4.2.1.2 項で調
製した CZTS 前駆体コーティングペーストを数滴滴下し、ガラス棒を用いて引き伸
ばし塗布した。 
4. 60°C の電気炉の中で乾燥させ、3 及び 4 の操作を 3~6 回繰り返した。 
5. 必要回数の塗布が終了した後マスキングテープを剥がし、ITO ガラスを直径約 1mm
の穴を開けた全長 300mm の半閉石英管内に設置した。 
6. 硫黄 200mg、硫化スズ(II) 100mg をそれぞれアルミナボートに量り取り、5 の半閉
石英管内に入れ、石英管に蓋をした。 
7. 試料を封入した石英管を炉心管に挿入し、炉心管内を 0.01MPa まで減圧した後
0.1MPa まで窒素ガスをパージすることでガス置換を行った。 





1. 4.2.2.1 項の 1 および 2 の処理を行った。 
2. 4.2.2.1 項の 3 の操作と同様にマスキングを行った。 
3. マスキングを行った ITOガラスの表面に、マグネトロンスパッタ装置(真空デバイス、






1. 硝酸ユウロピウム(III)六水和物(純正化学、純度 99.0-101.0%、以下 Eu(NO3)3・6H2O) 
0.8mmol を 8ml 程度のイオン交換水に溶解させた。  




1. 4.2.2 項で作製した CZTS 電極と白金対極を重ね合わせ、電極間に厚さ 100μm のシ
リコンゴム製のスペーサーを設置した。 










て同定した。対陰極には CuKα を用い、管電圧 40kV、管電流 20mA の条件にて測定した。 
 
4.2.5.3 光電気化学セルの I-V特性の測定 
作製したセルの I-V 特性を評価した。光源としてソーラーシュミレーター(朝日分光、





Figure 4.3 に CZTS 前駆体コーティングペーストを 3~6 回塗布し、550°C で 1 時間の熱
処理を行った CZTS 電極の垂直方向からの SEM 観察結果を示した。SEM 高倍率像から、
熱処理した CZTS 電極は塗布回数によらず、粒径 100nm 以下の粒子の焼結体により構成さ
れた多孔質膜であることが明らかとなった。また、塗布回数が 4 回以下の電極では比較的
均質な CZTS 膜が形成されたのに対し、塗布回数が 5 回以上の電極ではクラックが発生し




粒子層が存在しており、ITO 層までは到達していないと考えられる。一方で 7 回以上の塗
布により作製した電極では目視で確認できるクラックが生じ、SEM 観察や太陽電池特性評
価に耐えうる状態ではなかった。 
Figure 4.3 SEM images of the surface of CZTS electrodes controlled by coating times    
 
 
Figure 4.4 には、上記と同様に CZTS 前駆体コーティングペーストを 3~6 回塗布し、熱
処理した CZTS 電極の水平方向からの SEM 観察結果を示した。Figure 4.4 から、塗布回数
が増加しているにも関わらず、各電極で CZTS 層の膜厚がそれほど変化していないことが
観測される。Table 4.1 には、それぞれの電極について複数回水平方向からの SEM 画像撮
影を行い、算出した各電極上の CZTS 層の膜厚を示した。これらの算出結果からも塗布回
数の増加に対する CZTS 膜厚の変化は僅かであることがわかる。ここで、コーティング 1









CZTS 層内部の圧力が上昇し CZTS 膜に亀裂を生じさせたことによると考えることができ





Figure 4.4 SEM images of the cross section of CZTS electrodes controlled by coating times 
 
 







察される。一方で、塗布回数が 3~6 回の CZTS 電極では ITO 層の露出は観測されず、塗布
回数が5回以上の電極で発生したクラックも ITO層まで到達していないことが観察された。
従って本研究では、調製した CZTS 前駆体コーティングペーストを ITO ガラス上に 3~6 回
塗布し熱処理することにより、ITO 層の露出が殆ど無い CZTS 電極の作製に成功したと考
えられる。また、CZTS 電極への塗布回数が 3~6 回の場合は、塗布回数により CZTS 層の
密度を制御可能であることが示唆された。 
 
4.3.2 XRD による CZTS電極の結晶相評価 
Figure 4.5 には、上記と同様に CZTS 前駆体コーティングペーストを 3~6 回塗布し、
550°C で 1 時間の熱処理を行った CZTS 電極の XRD プロファイルを示した。図から、全て
の電極で正方晶系 Cu2ZnSnS4 (PDF#00-026-0575)、立方晶系 In2O3(PDF#00-006-0416)、
及び正方晶系 SnO2(PDF#00-041-1445)に起因するピークが観測された。これらのピークの
内、立方晶系 In2O3 及び正方晶系 SnO2 は電極の基板である ITO ガラスに起因するピーク
である。従って、電極上の CZTS 前駆体を熱処理することで、正方晶系 CZTS による薄膜
を形成することに成功したと判断できる。また、副生成物に起因するピークは確認されない
ため、コーティングペーストにバインダーとして添加した HPC は CZTS 前駆体粒子の熱処
理による CZTS 化を阻害しないことが明らかとなった。 





4.3.3 作製した光電気化学セルの I-V 特性評価 
Figure 4.6-9 に塗布回数 3~6 回の CZTS電極を用いて作製した光電気化学セルの暗条件、
及び AM1.5 1SUN の光照射下での I-V 特性評価結果を示した。また、Table 4.2 には各光
電気化学セルの AM1.5 1SUN の光照射下での短絡電流密度、開放電圧、及び変換効率を示
した。 
Figure 4.6 及び Figure 4.7 から、塗布回数 3 回、及び 4 回の CZTS 電極を用いて作製し
たセルでは、暗条件において原点付近を通る直線的な I-V 特性が観測された。このことか






での I-V 特性測定において、塗布回数 3 回の CZTS 電極を用いたセルでは短絡電流密度が
0.029 mA/cm2、開放電圧が 0.57 V、変換効率が 0.0043 %と非常に低い変換効率が観測され
た。また、塗布回数 4 回の CZTS 電極を用いたセルでは、短絡電流密度が 0.0091 mA/cm2、
開放電圧が 0.35 V、変換効率が 0.00071 %と光起電力が殆ど生じていないことが明らかと
なった。 
 
Figure 4.5 XRD profiles of CZTS electrodes controlled by coating times 
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Figure 4.6 Current-voltage characteristics of photoelectrochemical cell produced by 
CZTS electrode with 3 times of coating 
Figure 4.7 Current-voltage characteristics of photoelectrochemical cell produced by 




合が形成されることが知られている[5]。従って、本研究で塗布回数 3 回、及び 4 回の CZTS
電極を用いた場合にオーミック接合が形成されたのは、CZTS 電極上で CZTS と電解質溶
液との接合とは異なる接合により電荷の移動が生じたことによると考えられる。ここで、
4.3.1 項の塗布回数に対する CZTS 膜厚の測定から、塗布回数が少ない場合、CZTS 膜の密
度が低くなることが示唆されている。そのため、SEM による電極表面の観察ではクラック
の形成や ITO ガラスの露出等は観測されなかったにも関わらず、CZTS 膜中に空隙が多数
存在するため、電解質溶液が CZTS 膜内に浸透し、ITO ガラスと直接接触しオーミック接
合が形成されたと考える事ができる。 






4.8 及び Figure 4.9 の暗条件 I-V 特性では、外部電流が急激に増大する電極間電位よりも低
い電位で外部電流が観測されているため、完全なショットキー接合は形成されておらず、
ITO ガラスと電解質溶液の接触も部分的に生じていることが示唆される。 
光照射下での I-V 特性評価から、塗布回数 5 回の CZTS 電極を用いて作製したセルの短
絡電流密度は 0.057 mA/cm2、開放電圧は 0.49 V、変換効率は 0.0083 %であった。また、
塗布回数 6 回の CZTS 電極を用いて作製したセルの短絡電流密度は 0.13 mA/cm2、開放電
圧は 0.62 V、変換効率は 0.030 %と観測された。このように、CZTS 電極の塗布回数が増加
すると、短絡電流密度、開放電圧、変換効率が向上することが明らかとなった。これは、上
記のように塗布回数の増加により CZTS 膜の密度が上昇することで、電解質溶液と ITO ガ
ラスとの接触が抑制されたからだと考えられる。 
以上のように、電解質溶液として硝酸ユウロピウム水溶液を用いた光電気化学セルを作
製することで、水溶液中合成した CZTS 前駆体粒子を用いた CZTS 薄膜の太陽電池特性を
評価することに成功した。また、光電気化学セルの太陽電池特性は、ITO ガラスと電解質溶
液との接触を防ぐことで向上することが示唆され、塗布回数 6 回の CZTS 電極を用いて作
製したセルでは 0.030%の変換効率が観測された。 
但し、この変換効率は依然として非常に低い値であり、CZTS 膜の密度のさらなる向上や
CZTS の結晶性の向上、及び光電気化学セルではなく無機 n 型半導体を積層した pn 接合に






Figure 4.8 Current-voltage characteristics of photoelectrochemical cell produced by 
CZTS electrode with 5 times of coating 
Figure 4.9 Current-voltage characteristics of photoelectrochemical cell produced by 
CZTS electrode with 6 times of coating 
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Table 4.2 Density of short-circuit current, open voltage and power conversion efficiency of 




第 3 章で合成に成功した CZTS 粒子を用いて太陽電池を作製するためには、半導体への
光照射により生じる励起電子・正孔対を外部に取り出すことが必要となる。そのためには、





そこで本章では、水溶液中で合成した CZTS 前駆体粒子を塗布型 CZTS 太陽電池へと応
用することを目的とし、CZTS 前駆体粒子を用いた光電気化学セルを作製し、太陽電池特性
の評価を行った。 
HPC を添加した CZTS 前駆体粒子コーティングペーストを用いることで、スキージ法に




れないため、コーティングペーストにバインダーとして添加した HPC は CZTS 前駆体粒子
の熱処理による CZTS 化を阻害しないことが明らかとなった。 
塗布回数が 3~6 回の CZTS 電極、白金対極、及び硝酸ユウロピウム水溶液を用いて光電
気化学セルを作製し、CZTS 膜の太陽電池特性の評価を行った。暗条件での I-V 特性評価か
ら、塗布回数が 3 回、及び 4 回の CZTS 電極を用いた場合は、CZTS 電極と電解質溶液と
の間にショットキー接合が形成されていないことが明らかとなった。これは、塗布回数が少
ない場合は CZTS 膜中の空隙が多数存在しており、電解質溶液が CZTS 膜に容易に浸透し
ITO ガラスと直接接触したからであると考えられた。一方で、塗布回数が 5 回、及び 6 回
の CZTS 電極を用いた場合は、暗条件での I-V 特性評価結果から、完全ではないものの ITO
ガラスと電解質溶液との接触が抑制され、ショットキー接合が形成されたことが明らかと





の接触を防ぐことで向上することが示唆され、塗布回数 6 回の CZTS 電極を用いて作製し
たセルでは 0.030 %の変換効率が観測された。今後は、CZTS 膜の密度の更なる向上や CZTS
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5.1.1 pH及び硫化物イオン源制御による水溶液中 SnS合成技術の開発 
CZTS の水溶液中合成を達成する上で、その構成元素の 2 元系硫化物を水溶液中で合成
する技術は必要不可欠である。しかしながら、Sn イオンに関しては予備実験において硫化・
析出が殆ど生じない条件があることが判明した。また、SnS の水溶液中合成に関する先行
研究は、CZTS への応用が困難な pH1 程度という合成条件で 1 件の報告例があるのみであ
った。 
そこで本研究では、CZTS 合成へ応用可能な SnS 水溶液中合成条件の確立を目的とし、
SnS の硫化析出挙動を解明することで、狙い通りの量の Sn イオンを硫化・析出させる技術
の開発に取り組んだ。また、pH、及び硫化物イオン源を制御することで、これまでにない
高い pH 条件での SnS 水溶液中単相合成技術の開発を行った。 
Sn イオンの溶液への残存メカニズムを解明するため、硫化反応時の濾液中の Sn イオン
濃度の逐次変化を評価した。その結果、Sn イオンは一度析出した後に再度溶解しているこ









溶液を用いて合成した粒子では、斜方晶系 SnS と立方晶系 SnS の混合相となることが明ら
かとなった。一方で、より加水分解速度の遅いチオ硫酸ナトリウム五水和物水溶液を用いて




水溶液を用いた場合に、準安定相である立方晶系 SnS が生じた。そのため、SnS の結晶構
造を決定する要因の一つとして、反応溶液の過飽和度による影響を新たに提案した。 
 
5.1.2 金属錯体種の制御による Cu2SnS3、Cu2ZnSnS4合成技術の開発 







ΔG を近接化する技術が必要となる。また、硫化反応ΔG の近接化のみで CZTS 単相の結晶
性粒子が合成可能であるかはこれまでに明らかになっておらず、選択可能な錯化剤の制約
等から十分に硫化反応 ΔG を近接化することが困難な場合、析出した粒子の一部が 2 元系





した新たな CZTS 合成法を開発することを目指した。 








た[(Zn2+)(cit3-)2]は硫化反応 ΔG が他の金属錯体と約 5[kJ/mol]異なり、錯体種の単一化も困
難であった。そのため、Cu2SnS3粒子の合成条件に Zn2+-H3cit 水溶液を加えた場合は CZTS
単相の粒子を合成することは困難であり、ZnS や Cu2SnS3相を含む粒子が合成された。そ
こで、本粒子を前駆体として用い、Zn、Cu 投入量、及び熱処理雰囲気、熱処理温度を最適




第 3 章で合成に成功した CZTS 粒子を用いて太陽電池を作製するためには、半導体への
光照射により生じる励起電子・正孔対を外部に取り出すことが必要となる。そのためには、





そこで本章では、水溶液中で合成した CZTS 前駆体粒子を塗布型 CZTS 太陽電池へと応
用することを目的とし、CZTS 前駆体粒子を用いた光電気化学セルを作製し、太陽電池特性
の評価を行った。 
HPC を添加した CZTS 前駆体粒子コーティングペーストを用いることで、スキージ法に




れないため、コーティングペーストにバインダーとして添加した HPC は CZTS 前駆体粒子
の熱処理による CZTS 化を阻害しないことが明らかとなった。 
塗布回数が 3~6 回の CZTS 電極、白金対極、及び硝酸ユウロピウム水溶液を用いて光電
気化学セルを作製し、CZTS 膜の太陽電池特性の評価を行った。暗条件での I-V 特性評価か
ら、塗布回数が 3 回、及び 4 回の CZTS 電極を用いた場合は、CZTS 電極と電解質溶液と
の間にショットキー接合が形成されていないことが明らかとなった。これは、塗布回数が少
ない場合は CZTS 膜中の空隙が多数存在しており、電解質溶液が CZTS 膜に容易に浸透し
ITO ガラスと直接接触したからであると考えられた。一方で、塗布回数が 5 回、及び 6 回




なった。また、光照射下での I-V 特性評価から、全ての塗布回数の CZTS 電極を用いたセ
ルで光起電力が観測され、水溶液中合成した CZTS 前駆体粒子を用いて塗布型太陽電池を
作製することに成功した。光電気化学セルの太陽電池特性は、ITO ガラスと電解質溶液と
の接触を防ぐことで向上することが示唆され、塗布回数 6 回の CZTS 電極を用いて作製し
たセルでは 0.030%の変換効率が観測された。今後は、CZTS 膜の密度の更なる向上や CZTS
の結晶性の向上、及び光電気化学セルではなく無機 n 型半導体を積層した pn 接合による
CZTS 太陽電池の形成等を検討することにより、変換効率の更なる向上を達成できると考え
られる。 
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